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del processo di estrazione*

Un’indagine sperimentale & stata condotta allo scopo di valutare I'influenza della cultivar
e del processo di estrazione dell’olio sullo sviluppo di composti di ossidazione in olio
extra vergine di oliva sottoposto a frittura. Allo scopo oli monovarietali, provenienti da due
cultivar sarde, ottenuti applicando due differenti tecnologie di estrazione sono stati impie-
gati per la frittura di patatine. L'olio estratto da queste & stato sottoposto ad indagini ana-
litiche utili per la valutazione dei fenomeni di ossidazione e della capacita antiossidante.
| risultati ottenuti hanno evidenziato che le differenze riscontrate per il contenuto in triacil-
gliceroli ossidati e in composti polari negli oli estratti dalle patate rispecchiavano quelle
degli oli di partenza, mentre per il contenuto in oligopolimeri dei triacilgliceroli & stato evi-
denziato un comportamento differente degli oli nel corso della frittura, ad indicazione di
una minore polimerizzazione negli oli caratterizzati da migliore qualita iniziale.

Evolution of the oxidation compounds in extra virgin olive oil during frying:
influence of the cultivar and of the oil extraction process

An experimental investigation was carried out in order to assess the influence of the cul-
tivar and of the oil extraction process on the evolution of the oxidation compounds in extra
virgin olive oil during frying. In order to do this oils from two Sardinian cultivars, obtained
by two different oil extraction processes have been used to fry potato chips. The oils
extracted from the potato chips were analyzed to evaluate the oxidative degradation and the
antioxidant capacity. The results obtained showed that the differences observed for the oxi-
dation triacylglycerol and polar compounds content in the extracted oils reflect the differ-
ences observed in the starting oils, while, as regards the triacylglycerol oligopolymers, the
oils showed a different behavior during frying, indicating a slower polymerization rate in
the oils characterized by a better quality.

(*) Lavoro presentato al X Congresso ltaliano di Scienza e Tecnologia degli Alimenti. Ricerche e Innovazioni nell Industria Alimentare.
Milano, 9-10 maggio 2011.
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INTRODUZIONE

L'olio extra vergine di oliva, alla base della cosiddet-
ta dieta Mediterranea, € ottenuto dal frutto dell’olivo
utilizzando esclusivamente mezzi meccanici o altri
mezzi fisici in condizione da non causare alterazio-
ne dell'olio e che non hanno subito alcun trattamen-
to diverso dal lavaggio, decantazione, centrifugazio-
ne e filtrazione.

E ormai noto che il consumo di olio extra vergine di
oliva € associato alla riduzione di malattie a carico
dell'apparato cardio-circolatorio, oltre che di nume-
rose altre patologie [1-6]. Diversi studi presenti in let-
teratura hanno evidenziato 'opportunita di impiego
dell’olio extra vergine di oliva nei processi di cottura
degli alimenti, compresa la frittura, per ridurre I'enti-
ta dei fenomeni termo-ossidativi a carico dell’'olio
durante la frittura nonché della frazione assorbita
sulla superficie dell’alimento fritto. In particolare,
Persson e coll. [7] hanno verificato come 'impiego
nella frittura di beefburgers dell’'olio extra vergine di
oliva riduceva la formazione di ammine eterocicliche
in confronto allimpiego di olio di oliva raffinato ed
olio di semi. Anche altri studi [8-10] hanno messo in
evidenza la maggiore resistenza dell’olio extra vergi-
ne di oliva nei riguardi dei fenomeni termo-ossidati-
vi che hanno luogo nel corso del processo di frittura
rispetto agli altri oli vegetali. La peculiare composi-
zione in acidi grassi, particolarmente ricca in acido
oleico, e il contenuto in componenti minori ad azio-
ne antiossidante é risultato alla base dell’effetto ini-
bitore osservato. L'olio extra vergine di oliva non &
un alimento standard dal punto di vista qualitativo, la
sua composizione varia, infatti, in funzione della cul-
tivar, dellambiente pedo-climatico, dello stadio di
maturazione delle drupe, del processo di estrazione
e delle modalita di conservazione dell’'olio [11-12].
Procida e coll. [13] hanno evidenziato linfluenza
della composizione dell'olio extra vergine di oliva
sulla comparsa di composti di neo-formazione vola-
tili a sequito del processo di frittura, evidenziando
'importanza del contenuto in acido oleico nel ridur-
re la formazione di acroleina e crotonale, composti
volatili tossici per la salute del consumatore e la
scarsa influenza, nella loro formazione, dei compo-
sti termolabili quali carotenoidi e clorofille.

Obiettivo dell'indagine sperimentale & stato quello di
valutare l'influenza della cultivar e del processo di
estrazione sulla comparsa di composti di ossidazio-
ne nell’olio assorbito dall’alimento a seguito del pro-
cesso di frittura.

MATERIALI E METODI

CAMPIONAMENTO

Sono stati impiegati oli monovarietali delle cultivar
Bosana (B) e Semidana (S) ottenuti dalla lavorazio-
ne delle olive con due tecnologie estrattive diffe-

renti: T1, tecnologia con impianto convenzionale a
tre fasi (Alfa Laval); T2, tecnologia innovativa con
impianto a basso impatto ossidativo (Tem Cultivar
500 - gramole verticali a depressione, decanter 2
fasi, filtro a cartoni). Le fasi caratteristiche dei pro-
cessi estrattivi impiegati sono riportate in Tabella .

Tabella | - Fasi del processo di estrazione degli oli oggetto di
indagine (T1, tecnologia con impianto convenzionale a tre
fasi; T2, tecnologia innovativa con impianto a basso impatto
ossidativo).

Sistema di estrazione T1 Sistema di estrazione T2

Frangitura delle olive Frangitura delle olive
impiegando frangitore a impiegando frangitore a frese
dischi dentati taglienti

Gramolatura con gramole Gramolatura con gramola
orizzontali verticale a depressione

Estrazione dell'clio mediante | Estrazione dell'olio mediante
decanter a tre fasi decanter innovativo a due fasi

Filtrazione dell'clio con cartoni
spessi di cellulosa

Separazione dell'olio
mediante separatori
centrifughi ad asse verticale

FRITTURA

Le quattro diverse tipologie di olio extra vergine di
oliva (BT1, BT2, ST1, ST2) sono state utilizzate per
la frittura di patatine con una friggitrice domestica.
Per ciascuna prova la frittura & stata protratta per
30 minuti impiegando tre aliquote consecutive di
patate crude tagliate a bastoncini di forma regola-
re, che venivano introdotte nell’olio alla temperatu-
ra di 180+5°C e sottoposte a frittura per circa 5
minuti. Il rapporto olio: patate utilizzato era pari a
4:1 (v/p). Per ciascuna tipologia di olio sono state
eseguite due differenti prove di frittura.

ESTRAZIONE DELL'OLIO DALLE PATATINE

Subito dopo la frittura si € proceduto all’estrazione
dell'olio da ciascuna delle aliquote di patate,
seguendo il metodo descritto da Tabee e coll. [14]
leggermente modificato. In particolare, le patate
poste in un becher sono state addizionate di una
miscela di etere di petrolio:etere etilico (90:10, v:v)
in rapporto patate/miscela 1:3,5 (p:v) ed omoge-
neizzate con Ultra-Turrax T25 (DuPont Instruments)
a 24.000 rpm x 1,5 minuti. Dopo macerazione per
30 minuti la frazione liquida & stata separata
mediante filtrazione, essiccata su sodio solfato ani-
dro ed evaporata sottovuoto mediante evaporatore
rotante per il recupero dell’olio.

DETERMINAZIONI ANALITICHE

- Acidita: la determinazione dell’acidita percentuale
& stata eseguita mediante titolazione acido-base,
seguendo il metodo ufficiale di analisi riportato dal
Regolamento CEE n. 2568/91 [15].



- Attivita antiossidante: la valutazione dell'attivita
antiossidante totale & stata misurata nell’estratto
fenolico, come descritto in Del Caro e coll. [16],
usando una curva di decolorazione del radicale
stabile 2,2 diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPHe).
| risultati sono espressi come percentuale di
decremento dell’assorbanza a 515 nm della
miscela campione-soluzione DPPHe rispetto al
controllo di solo DPPHe.

- Composti polari: la separazione e determinazione
dei composti polari (PCs) & stata effettuata
mediante cromatografia su colonna di gel di silice,
seguendo una metodica AOAC [17]. In particola-
re, dopo I'eluizione della frazione apolare con 150
ml di una miscela di etere di petrolio:etere etilico
(87:13, v/v), la frazione polare ¢ stata eluita con
150 ml di etere etilico. Lefficacia della separazio-
ne ottenuta & stata verificata mediante cromato-
grafia su strato sottile, come raccomandato dallo
stesso metodo.

- Analisi HPSEC dei PCs: la frazione polare recupe-
rata in tetraidrofurano & stata analizzata mediante
analisi HPSEC (High Performance Size-Exclusion
Chromatography) al fine di separare ed identifica-
re le principali classi di sostanze che li costituisco-
no: oligopolimeri di triacilgliceroli (PTAG), triacilgli-
ceroli ossidati (TAG-ox), diacilgliceroli (DAG). I
sistema cromatografico utilizzato era costituito da
una pompa series 200 (Perkin-Elmer, Beacon-
sfield, UK), un loop da 50 pl, una precolonna di 5
cm dilunghezza e 7,5 mm di diametro interno, una
serie di due colonne PL-gel (Perkin-Elmer, Bea-
consfield, UK) lunghe 30 cm e diametro interno di
7,5 mm con particelle di 5 pm e diametro dei pori
di 500 A, un rifrattometro differenziale a deflessio-
ne series 200 (Perkin-Elmer, Beaconsfield, UK)
come rivelatore. Il solvente di eluizione utilizzato
era il tetraidrofurano al flusso di 1 ml/min. Lidenti-
ficazione e la quantificazione dei picchi di interes-
se & stata effettuata come riportato in precedenti
lavori [18-19] mediante standard di polistirene a
peso molecolare noto (MW = 4000 e 2000 g/mol)
nonché mediante standard di tristearina, stearina
e monostearina. Per ogni standard & stato misura-
to il volume di eluizione alle stesse condizioni
impiegate per le nostre analisi. Il log del MW &
stato poi riportato in grafico in funzione del volume
di eluizione e la migliore retta & stata tracciata
usando il metodo dei minimi quadrati. Dal volume
di eluizione di ciascun picco, separato nel croma-
togramma, ¢ stato calcolato il corrispondente MW.
Inoltre, sono state ottenute quantita note di PTAG,
TAG-ox e DAG mediante cromatografia di gel per-
meazione dei composti polari (PCs) derivanti da
un olio di arachide raffinato che sono stati poi uti-
lizzati come standard nel metodo HPSEC. Le
quantita raccolte di ciascuno standard, corrispon-
denti ognuna ad una data classe di composti,
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sono state usate per preparare differenti soluzioni
a concentrazione nota, che successivamente
sono state analizzate mediante analisi HPSEC. Le
curve di calibrazione sono state calcolate riportan-
do in grafico la quantita di ciascuno standard (ug)
che era stata iniettata nel sistema HPSEC in fun-
zione della corrispondente area ottenuta. La preci-
sione del metodo, espressa come CV% é stata
pari a 1,4% per i PCs, 1,2% per i PTAG, 1,3% per
i TAG-ox e 1,6% per i DAG.

ANALISI STATISTICA

| dati ottenuti sono stati sottoposti ad analisi delle
componenti principali (PCA) e ad analisi della
varianza (ANOVA) a 3 vie con interazioni di primo
ordine seguita dal test di Tukey per i confronti
multipli impiegando il software XLstat

RISULTATI E DISCUSSIONE

In Tabella Il sono riportati i valori dei PCs e delle
singole classi di sostanze che |i costituiscono
degli oli extra vergini di oliva utilizzati nelle prove
di frittura. Gli oli dalla cultivar Bosana presentava-
no valori degli indici determinati superiori a quelli
dalla cultivar Semidana. Gli oli di entrambe le cul-
tivar ottenuti impiegando il processo tecnologico
T2, caratterizzato dall'impiego di gramole a
depressione, presentavano valori di TAG-ox, DAG
e PCs inferiori rispetto a quelli ricavati con il pro-
cesso T1, mentre gli altri indici di degradazione
non sembravano essere influenzati dal processo
tecnologico.

In Tabella Il sono riportati i risultati dell’analisi della
varianza (ANOVA a tre vie) con interazione di primo
ordine cultivar*frittura e processo*frittura eseguita
sui parametri analitici determinati. Nelle Figure 1-3
sono riportati i valori medi ed i risultati dell’'analisi
della varianza (ANOVA ad una via) dei parametri
analitici determinati sugli oli estratti dalle patatine in
funzione rispettivamente delle variabili cultivar e pro-
cesso di estrazione dell’olio.

Le variabili cultivar e processo di estrazione hanno

Tabella Il - Valori dei composti polari e delle singole classi
costituenti negli oli extravergini di olive grezzi impiegati nei
processi di frittura.

Parametri BT1 | B12 | ST1 | ST2
AGL (%) 057 | 059 | 05 | 050
PTAG (%) 003 | 004 | 000 | 000
TAG-ox (%) 091 | 078 | 061 | 044
DAG (%) 300 | 280 | 227 | 200
PCs(%) 511 | 470 | 391 3,22

AGL: aciditad; PTAG: oligopolimeri dei triacilgliceroli; TAG-ox: triacil-
gliceroli ossidati; DAG: diacilgliceroli; PCs: composti polari; B: cultivar
Bosana; S: cultivar Semidana; T1: processo di estrazione tradiziona-
le Alfa-Laval; T2: processo di estrazione innovativo a basso impatto
ossidativo.
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Tabella lll - Valori di p ottenuti dall'analisi della varianza (ANOVA a tre vie) con interazione di primo ordine cultivar*frittura e pro-

cesso*frittura eseguita sui parametri analitici determinati.

Variabili Parametri analitici _
AGL PTAG TAG-0x DAG PCs -
Frittura (F) 0,285 <0,001 0,016 0,003 0,479 0,001
Cultivar (C) 0,652 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,050
Processo (P) 0,774 0,224 0,001 0,027 0,030 0,002
Interazione C*F 0,886 0,003 0,796 0,027 0,395 0,415
Interazione P*F 0,829 0,021 0,516 0,154 0,682 0,034

AGL: acidita; PTAG: oligopolimeri dei triacilgliceroli; TAG-ox: triacilgliceroli ossidati; DAG: diacilgliceroli; PCs: composti polari; *: percentuale di
decremento dell'assorbanza a 515 nm della miscela campione-soluzione DPPH- rispetto al controllo di solo DPPHe.

influenzato significativamente la maggior parte dei
parametri analitici esaminati. In particolare, come
mostrato in Figura 1, ad eccezione del valore del-
l'acidita percentuale, gli oli estratti dalle patate fritte
della cultivar Bosana, rispetto a quelli della cultivar
Semidana, risultavano caratterizzati da significativi
piu elevati valori di tutti indici analitici esaminati ad
indicazione di una maggiore entita della degradazio-
ne ossidativa ed idrolitica probabilmente attribuibile
alla diversa qualita iniziale dei due oli freschi (Tab. II).
L'esistenza di una significativa interazione di 1° ordi-
ne tra le variabili cultivar e frittura per il contenuto in
PTAG e DAG ¢ esplicativa di un diverso comporta-
mento delle due cultivar nel processo di frittura. La
diversa qualita degli oli freschi di partenza influenza-
va, quindi, anche il grado di incremento dei fenome-
ni termo-ossidativi degli oli estratti dalle patate fritte.
I differente contenuto in PTAG e TAG-ox degli oli di
partenza oltre che il diverso contenuto in composti
ad azione antiossidante potrebbe essere alla base di
tale differente comportamento.

Riguardo alla variabile processo, gli oli estratti con il
processo innovativo T2 presentavano valori dei
parametri indicativi della degradazione ossidativa
pil bassi rispetto a quelli estratti con il processo T1

Bosanacv = Semidana cv

Valore (%)

Figura 1 - Valori medi e risultati dell'analisi statistica (ANOVA
ad una via) degli indici analitici impiegati per Ila
determinazione della degradazione ossidativa ed idrolitica
negli oli estratti dalle patate fritte in funzione della variabile
cultivar. PTAG: oligopolimeri dei triacilgliceroli; TAG-ox:
triacilgliceroli ossidati; DAG: diacilgliceroli; PCs: composti
polari.

(Fig. 2). Anche in questo caso, I'esistenza di una
significativa interazione di 1° ordine tra le variabili pro-
cesso di estrazione e frittura per il contenuto in PTAG
e esplicativa di un diverso comportamento nel corso
del processo di frittura degli oli in funzione della tec-
nica di estrazione adottata. La variabile processo di
estrazione ha influenzato significativamente anche |l
potere antiossidante totale degli oli estratti dalle pata-
tine fritte (Fig. 3). In particolare, gli oli estratti impie-
gando il processo T2 presentavano un maggiore
potere antiossidante evidenziato da maggiori decre-
menti percentuali dellassorbanza a 515 nm della
miscela campione-soluzione DPPHe rispetto al con-
trollo di solo DPPHe. Cio potrebbe essere legato alla
maggiore efficienza del processo T2 nei confronti dei
componenti minori ad azione antiossidante dell’olio.
In Figura 4 & mostrato il biplot dell'analisi delle
componenti principali eseguito sui campioni
oggetto di indagine in funzione dei parametri ana-
litici esaminati, mentre in Tabella IV sono riportati |
contributi delle componenti principali estratte sui
parametri analitici oggetto di indagine.

E possibile constatare che le prime due compo-

T aT2
54 a
44
3
£ "
]
£ 2
14 s a a
A 22
0 ¥ i : : =
PTAG TAG-0x DAG Acidita PCs

Figura 2 - Valori medi e risultati dell'analisi statistica (ANOVA
ad una via) degli indici analitici impiegati per la
determinazione della degradazione ossidativa ed idrolitica
negli oli estratti dalle patate fritte in funzione della variabile
tecnologia di estrazione. PTAG: oligopolimeri  dei
triacilgliceroli;  TAG-ox: triacilgliceroli  ossidati; DAG:
diacilgliceroli; PCs: composti polari; T1: processo di
estrazione tradizionale Alfa-Laval; T2: processo di estrazione
innovativo a basso impatto ossidativo.
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Valore (%)

Semidana cv T T2

Figura 3 - Valori medi e risultati dellanalisi statistica
(ANOVA ad una via) dellattivita antiossidante misurata con il
DPPH test negli oli estratti dalle patate fritte in funzione della
variabile tecnologia di estrazione. T1: processo di estrazione

nenti principali permettevano di spiegare oltre
I'80% della variabilita osservata. In particolare, la
PC1, che da sola spiegava oltre il 51% della varia-
bilita complessiva — influenzata da tutti i parametri
analitici oggetto di indagine ad eccezione del
potere antiossidante — permetteva di separare |
campioni in funzione della cultivar. In particolare,
gli oli della cultivar Bosana, rispetto a quelli della
cultivar Semidana, risultavano caratterizzati da piu
elevati valori degli indici indicativi della degrada-
zione ossidativa ed idrolitica. Per la cultivar Semi-
dana, la PC1 differenziava ancora gli oli in funzio-
ne del trattamento di estrazione adottato, mentre
per la cultivar Bosana tale differenziazione risulta-
va meno evidente ed era determinata dalla PC2,
responsabile di quasi il 30% della variabilita osser-

tradizionale Alfa-Laval; T2: processo di estrazione innovativo  vata. La PC2 permetteva, inoltre, di separare gli oli
a basso impatto ossidativo. freschi prima del processo di frittura, caratterizzati
da elevato potere antiossidante dagli oli estratti

Biplot (assi PC1 e PC2: 80,93%)

4 w
Attivita oBT2
antiossidal
3
2
0sT2
*
= 1 OST1
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3
0')- 0 T
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Figura 4 - Risultati dell'analisi delle componenti principali eseguita sui campioni oggetto di indagine in funzione dei parametri
analitici determinati. AGL: acidita; PTAG: oligopolimeri dei triacilgliceroli; TAG-ox: triacilglicerali ossidati; DAG: diacilgliceroli;
PCs: composti polari; O: olio non fritto; P: olio estratto dalle patate fritte; B: cultivar Bosana; S: cultivar Semidana; T1: processo
di estrazione tradizionale Alfa-Laval; T2: processo di estrazione innovativo a basso impatto ossidativo. *: percentuale di
decremento dell'assorbanza a 515 nm della miscela campione-soluzione DPPH® rispetto al controllo di solo DPPH®,

Tabella IV - Contributo delle componenti principali estratte sui parametri analitici esaminati

Parametri PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6
AGL 0,332 0,094 0,540 0,033 0,000 0,000
PTAG 0,358 0,488 0,001 0,146 0,008 0,000
TAG-ox 0,922 0,000 0,042 0,001 0,034 0,000
DAG 0,523 0,415 0,035 0,009 0,018 0,000
PCs 0,951 0,043 0,002 0,004 0,000 0,001
Attivita antiossidante” 0,009 0,721 0,157 0,112 0,001 0,000

AGL: acidita; PTAG: oligopolimeri dei triacilgliceroli; TAG-ox: triacilgliceroli ossidati; DAG: diacilgliceroli; PCs: composti polari; *: percentuale di
decremento dell'assorbanza a 515 nm della miscela campione-soluzione DPPH- rispetto al controllo di solo DPPHe.
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dalle patate fritte, caratterizzati da basso potere
antiossidante e da piu elevati contenuti in oligopo-
limeri dei triacilgliceroli, che & noto possedere azio-
ne pro-ossidante [20].

In conclusione, l'indagine sperimentale condotta ha
posto in evidenza l'influenza delle variabili cultivar e
processo di estrazione dell'olio extra vergine di oliva
sull’entita della degradazione ossidativa dello stesso
a sequito del processo di frittura. In particolare, nelle
condizioni da noi impiegate, I'operazione di frittura
non ha comportato un livellamento nelle caratteristi-
che di qualita dell’'olio, per cui le differenze qualitati-
ve degli oli di partenza erano ancora evidenti negli oli
estratti dalle patatine fritte.
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